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Die vorliegende Erfindung betrifft eine ionenleitf ahige Poly- 
mer-Metnbran nach dem Oberbegrif f des Anspruchs 1 sowie ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer solchen Metnbran. 

lonenleitende Polymer -Elektrolytmetnbranen werden bei Brenn- 
stoffzellen als Metnbrcoi zwischen Anode und Kathode eingesetzt- 
Dabei weisen herkommliche Metnbranen zwecks ausreichender mecha- 
nischer Stabilitat eine Mindestdicke von typischerweise mehr 
als 50fim auf • Die Ionenleitf ahigkeit der Membran ist anderer- 
seits durch die Dicke der Membran begrenzt. 

Sollen moglichst dunne Membranen hergestellt werden, so ist 
vorgeschlagen worden, das ionenleitende Polymer als dunne 
Schicht auf einen Trager abzuscheiden, welcher als Elektrode 
verwendet wird. Eine solche Membran- /Elektrodeneinheit ist z.B. 
in der EP-A-0 718 903 beschrieben. 

Weiterhin sind in der WO-A- 95/19222 Mikrokomposit-Polymere be- 
schrieben, die dadurch hergestellt werden, dass eine Losung ei- 
nes polymerbildenden Kohlenwasserstoff materials , z.B, des unter 
dem Markennamen Nafion® erhaltlichen fluorierten Kohlenwasser- 
stoffs, mit einem Metallalkoxid, z-B. Tetramethoxysilan, ge- 
mischt und einem Sol -Gel -Ver fahren unterzogen wird. Die Anteile 
an polymerbildendem Kohlenwasserstof fmaterial und Metallalkoxid 
sind hierbei so gewahlt, dass bezogen auf das hergestellte Mi- 
krokomposit-Polymerprodukt der Gewichtsanteil an fluoriertem 
Kohlenwasserstof fmaterial hochstens 8 0% und dement sprechend der 
Gewichtsanteil an Metallalkoxid mindestens etwa 20% betragt. 
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Diese Polymere weisen nach einer Behandlung bei erhohter Tempe- 
ratur ein inneres Gerust eines Metalloxids auf, welches zu ei- 
ner deut lichen VergroEerung der aktiven Oberf lache des Polymers 
fuhrt. Die verv/endeten Temperaturen sind jedenfalls teilweise 
so hoch, dass sie fur die bei Brennstof f zellen verwendeten Po- 
lymerelektrolyt-Membranen nicht anwendbar sind. Es wird gesagt, 
dass diese Polymere eine deutliche Porositat mit Porendurchmes- 
sem bis zu lOOOnm auf weisen. 

In der Of f enlegungsschrif t EP 0 53 0 688 A2 ist ein Verfahren 
zum Erzeugen eines fluorierten Polymers mit Sulfonsaure- 
Seitengruppen auf einem Substrat beschrieben, bei dem das Sub- 
strat mit einer Losung oder Dispersion benetzt wird, die das 
fluorierte Polymermaterial enthalt, wonach das Losungs- bzw. 
Dispersionsmittel ausgetrieben und das so erhaltene Produkt 
uber die Glasubergangsterr?)eratur des Polymers aufgeheizt wird, 
um das Polymer unloslich zu machen- Bevorzugt liegen die dabei 
verwendeten Temperaturen zwischen 150**C und 3 00°C- 

In der Of f enlegungsschrif t DE 43 12 12 6 Al ist eine Gasdiffusi- 
onselektrode z.B. fur Brennstof f zellen beschrieben, die eine 
gasdurchlassige, porose Dif fusionsbarriere umfasst, die in 
f einverteilter Form einen elektrisch leitenden Katalysator ent- 
halt und an ihrer Innenseite mit einer semipermeablen Membran 
beschichtet ist. Die Membranschicht besteht z.B. aus Polysul- 
fon, Polyvinylidenf luorid, Polyamid oder Polyhydantoin, weist 
eine Dicke zwischen 100/xm und 700/zm auf und kann zusatzlich 
Fulls toff e enthalten, vorzugsweise in einem gegenuber dem Poly- 
mergehalt hoheren Anteil- Der Fullstoff, z.B. Titandioxid, Zin- 
koxid, mikrokristalline Zellulose, Kieselsaure oder Aerosile 
(Fa. Degussa) werden zur Herstellung der Membran in eine Poly- 
mer losung eindispergiert, die dann im Vakuum entgast und nach 
Auftragen auf ein Substrat in Wasser koaguliert und anschlie- 
fiend gewaschen und getrocknet wird. Eine in ahnlicher Weise aus 
einer polymerbildenden, Perf lursulf onsSure enthaltenden Losung, 
z.B. Nafion®, mit eingebrachten Siliziumdioxidpartikeln, z.B. 
in Form von Aerosil 200 (Fa. Degussa) , hergestellte Membran ist in 
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der Of f enlegungsschrif t EP 0 926 754 Al offenbart, wobei in 
dieser Mettibran durch eine gesteuerte thermische Behandlung mit 
einer Temperatur uber der Glasubergangstemperatur sowohl eine 
atnorphe als auch eine kristalline Phase gebildet ist- 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereitstelliing 
einer ionenleitf ahigen Polymerelektrolyt-Metnbran der eingangs 
genannten Art, die sich mit relativ geringem Aufwand und mit 
einer bei Bedarf vergleichsweise geringen Dicke in mechanisch 
stabiler, f reitragender Form herstellen lasst, sowie eines 
hierfur geeigneten Herstelliangsverf ahrens zugrunde- 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereitstellung ei- 
ner ionenleitf ahigen Polymer-Membran mit den Merkmalen des An- 
spruchs 1 und eines zugehorigen Herstellungsverf ahrens mit den 
Merkmalen des Anspruchs 6. 

Die erf indungsgemaSe Membran weist zusatzlich zu dem ionenlei- 
tenden Polymer ein aus einem Metallalkoxid-Ausgangsstof f hydro- 
lysiertes und/oder kondensiertes metallhaltiges Gel auf , wel- 
ches in das Polymer eingelagert und/oder mit dem Polymer che- 
misch verbunden ist. Bezogen auf die Membran liegt der Anteil 
von Metallalkoxid zwischen 25% und 1%. Ein Gewichts verbal tnis 
mit mehr als 25% Metallalkoxid ergibt eine Membran, welche zu 
sprode fur eine freitragende Membran ist. Ein Gewichtsverhalt- 
nis mit weniger als 1% Metallalkoxid fuhrt zu einer Membran, 
die zu weich fur eine freitragende Membran ist . 

Ein bevorzugtes Metallalkoxid ist Tetraetoxysilan; bevorzugte 
polymerbildende Kohlenwasserstoff mater ialien sind f luorierte 
Kohlenwasserstof f e, wie Nafion®. 

Die erf indungsgemafie Membran kann freitragend mit einer Dicke 
nur etwa Sfim hergestellt werden, wobei auch groSere Dicken von 
z.B. bis etwa lOO^m moglich sind. 
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Das erf indungsgemafie Herstelliingsverf ahren beinhaltet die Bil- 
dung der Metnbran durch einen Prozefi ahnlich einem herkonimlichen 
Sol-Gel- ProzeS, wobei die Losung aus dem polymerbildenden Koh- 
lenwasserstoff material iind dem Metallalkoxid zu einem Komposit- 
gel umgesetzt wird. Dabei bildet sich durch Hydrolyse und/oder 
Kondensation aus dem Metallalkoxid ein metallhaltiges Gel, das 
ein metallhaltiges Gittergerust beinhaltet, welches der Membran 
eine gewisse, gewunschte Festigkeit verleiht, ohne dass diese 
andererseits zu sprode ist - 

Besonders vorteilhaft ist, daS die Protonenleitf ahigkeit und 
die Ruckf euchtung der Membran deutlich verbessert ist- 

In einer vorteilhaf ten Ausgestaltung der Erfindung ist die zu- 
satzliche Zugeibe eines Stellmittels vorgesehen, z.B- das unter 
dem Markennamen Aerosil P200 von der Firma Degussa erhaltliche 
Stellmittel. Durch diesen Zusatz an Stellmittel kann die Poren- 
striiktur der Membrsui in vorteilhaf ter Weise dahingehend veran- 
dert werden, dass der Wassertransport durch die Membran verbes- 
sert wird und Wasser in der Membran merklich besser gehalten 
werden kann. Dadurch ist die Membran bereits bei Betriebsauf- 
nsdime der Brennstof f zelle direkt befeuchtet und gewahrleistet 
von Anf ang an eine optimale lonenleitf ahigkeit • Zudem reicht 
das im Brennstof fzellenbetrieb kathodenseitig gebildete Pro- 
duktwasser zur Bef euchtung der Polymerelektrolyt -Membran aus, 
so dass eine zusatzliche Wasserzugabe zu den Reaktionsgasen der 
Brennstof f zelle entfallen kann und dement sprechend in mobiler 
Anwendung in Brennstof fzellenfahrzeugen nicht \inbedingt ein zu- 
s&tzlicher Wassertank mitgefuhrt werden muS. 

Weitere Vorteile und Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich 
aus der Beschreibung und den weiteren Unteranspruchen. Es ver- 
steht sich, da£ die vorstehend genannten und die nachstehend 
noch zu erlcLutemden Merkmale nicht nur in der jeweils angege- 
benen Kombination, sondem auch in amderen Kombinationen oder 
in Alleinstellung vezrwendbar sind, ohne den Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung zu verlassen- 
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Eine vorteilhaf te Ausfuhrungsf orro der Erfindung wird nachfol- 
gend beschrieben, speziell die Herstellung einer erf indungsge- 
mafien f reitragenden Polymerelektrolyt-Meinbran mit Hilfe eines 
Sol-Gel-artigen Prozesses . 

Eine handelsubliche Polymer -Losung von 5% Nafion® in Isopropa- 
nol/Wasser (Nafion®lll, Hersteller DuPont de Nemours) wird mit 
einem Metallalkoxid, vorzugsweise Tetraetoxysilan, bei Raumtem- 
peratur kurz gemischt und auf einen Zwischentrager gestrichen. 
Die Ldsung kann auch optional aufkonzentriert werden, indem die 
Losung in einem Verdampfer, bevorzugt einem Rotationsverdan?)- 
fer, behandelt wird. Optional wird ein Stellmittel hinzugege- 
ben, z.B. das von der Fa. Degussa vertriebene Stellmittel Aero- 
sil P200. 

Das in der Polymer -Ldsung enthaltene Wasser reagiert durch Hy- 
drolyse und Kondensation mit dem Metallalkoxid und bildet ein 
Gel, bei dem die Alkoxidgruppe am Metall (bzw. Silizium) durch 
Sauerstoff ersetzt ist. Die Membranen werden leicht vom Trager 
abgelost und liegen nunmehr als freitragende Membranen vor. An- 
schliefiend wird bei einer Temperatur von 12 0*^0 das Polymer der- 
art umgebildet, da£ sich protonenleitende Eigenschaf ten ausbil- 
den konnen, bevorzugt wird die Membran fur eine Stxinde der Tem- 
peratur ausgesetzt. Im Gegensatz zum ublichen Sol-Gel-Verf ahren 
fehlt der Ausheilschritt bei hoher Teti?)eratur, so dalS neben dem 
Metal loxidgerust noch Gel im Polymer vorhanden ist. 

Membranen konnen so freitragend mit einer Dicke von bis z.B. 
50/xm hergestellt werden. Bevorzugte Anteile der beteiligten Ma- 
terialien sind im folgenden angegeben, wobei die Prozentanga- 
ben jeweils gewichtsbezogen . sind. Dabei soil die Summe der Po- 
lymer- /Metal lalkoxidanteile nominell zusaramen 100% (Gewichts- 
prozent) ergeben, unadDhangig davon, ob noch weitere Zusatze in 
der Membran vorhanden sind. Membranen, die demgemaS mit 95% Na- 
fion® und 5% Tetraetoxysilan hergestellt sind, konnen z.B. 
schon mit Dicken im Bereich zwischen nur etwa 5 bis 15 fim rea- 
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lisiert werden, bevorzugt mit Dicken um 10 /zm. Diese freitra- 
genden Membranen sind thermisch und mechanisch gut belastbar 
und fur die Verwendung bei einer Breimstof f zelle gut geeignet . 
Anwendungsbedingt kann eine Menibrandicke von bis zu 40/xm oder 
auch bis zu 100/im gewunscht sein. Bei diesen dickeren Membranen 
kann der Gehalt an Metallalkoxid auf bis zu 1 Gewichtsprozent 
reduziert werden. Bei dunneren Schichten ist ein etwas hoherer 
Anteil an Metallalkoxid guns tig, um eine ausreichende mechani- 
sche Stabilitat zu erreichen. 

Es zeigt sich, dsL& bei einem Metallalkoxidgehalt oberhalb von 
ca. 10% die Membranen zunehmend sprode werden, wahrend bei ei- 
nem Metallalkoxidgehalt unterhalb von ca- 1% die Membranen zu- 
nehmend weich und wenig mechanisch belastbar werden. Dabei 
kann, bei vergleichbarer mechanischer Stabilitat, fur dickere 
Membranen der Gehalt an Metallalkoxid geringer sein als fur 
dOnnere Membranen- 

Bevorzugt ist demgemafi ein Gehalt an Metallalkoxid von hoch- 
stens 25% und mindestens 1%, besonders bevorzugt ist ein Be- 
reich von hochstens 7% und mindestens 3%. Bei Dicken von etwa 
3 0 fim bis 50 ^m und mehr konnen die Metallalkoxidgehalte durch- 
aus auch geringer als 3% sein. 

Bezogen auf die Membran liegt ein bevorzugtes Gewichtsverhalt- 
nis zwischen Polymer und Metallalkoxid im Bereich zwischen 75% 
Polymer / 25% Metallalkoxid und 99% Polymer / 1% Metallalkoxid. 

Bezogen auf die Membran liegt ein weiteres bevorzugtes Ge- 
wichts verbal tnis zwischen Polymer und Metallalkoxid im Bereich 
zwischen 90% Polymer / 10% Metallalkoxid und 99% Polymer / 1% 
Metallalkoxid . 

Der Metallalkoxidgehalt beeinflufit nicht nur die Festigkeit 
und/oder Sprodigkeit der Membran, sondern auch die Hydrophobi- 
zitat der Membran, die dazu fuhrt, daS sich die Membran bei der 
Herstellung vom Zwischentrager ablosen laEt. Das Verfahren ist 
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detnnach auch vorteilhaft fur dickere Metnbranen, bei denen die 
Herstellung f reitragender Membranen an sich nicht problematisch 
ist • 

Eine Sol-Gel-Reaktion wie im eingangs zitierten Stand der Tech- 
nik beschrieben fiihrt entweder wegen der angewendeten hohen 
Temperaturen und/oder aufgrund der wesentlich hoheren Anteile 
an Metal lalkoxiden zu sehr sproden und auch porosen Polymer- 
Kotnpositen, die fur eine erf indungsgemaSe freitragende dunne 
Metnbran fiir eine Brennstof f zelle nicht geeignet sind. 

Weitere bevorzugte erf indungsgemafie Metnbranen mittels des Sol- 
Gel-Prozesses lassen sich herstellen, indem statt Tetraietoxysi- 
Ian andere Metallalkoxide, z.B. titan- oder zirkonhaltige Me- 
tallalkoxide verwendet werden, Es konnen auch anorganische Be- 
standteile, vorzugsweise SiO^, TxO^, ZrO^ und/oder AI2O3, in eine 
solche Metnbran eingebaut werden. Dadurch konnen neben den me- 
chanischen Eigenschaf ten auch andere Eigenschaf ten von Metnbra- 
nen gezielt beeinflxifit werden, vorzugsweise die Selektivitat 
der Membran etwa fur Protonen und/oder die Permeabilitat fur 
durch die Metnbran transportierte Stoffe wie etwa H^O und/oder 
Methanol, und/oder der Wasserhaushalt der Metnbran, 

Was den Wasserhaushalt der Metnbran anbetrifft, so lasst sich 
dieser besonders auch mit der erwahnten optionalen Zugabe des 
Stelltnittels verbessem. Das Stelltnittel, wie Aerosil P200, 
wird hierbei vorzugsweise in einetn Gewichtsanteil zwischen 0,5% 
und 1% bezogen auf die Membran hinzugefugt. Es beeinflusst die 
Porenstruktur der Membrsun derart, dass der Wassertrcuisport 
durch die Membran hindurch deutlich verbessert wird xind Wasser 
deutlich besser in der Membran gehalten werden kann. Die Mem- 
bran ist auf diese Weise bei Betriebsauf nahme der Brennstoff- 
zelle direkt ausreichend befeuchtet und gewahrleistet eine op- 
titnale lonenleitf ahigkeit . Das im Brennstof fzellenbetrieb ka- 
thodenseitig anfallende Produktwasser reicht aus, die Membran 
feucht zu halten, ohne dass den Reaktionsgasen zusatzliches 
Wasser zugegeben werden mulS. Das Mitfuhren eines zusatzlichen 
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Wassertanks fur diesen Zweck in Brennstof f zellen ist dann nicht 
erf orderlich . 

Das Stellmittel Aerosil P20 0 kann der Reaktionsmischung vor dem 
GelbildungsprozeS z.B. in einer in Wasser/Isopropanol disper- 
gierten Form zugegeben werden. Das Stellmittel lagert sich dann 
in die Merabroin ein und vergrofiert deren Porenstruktur . Es ist 
zudem hydrophil und begunstigt dadurch die lonenleitf ahigkeit 
der in diesem Fall temaren Kompositmembran. 
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1. lonenleitfahige Polymer -Metnbr an fur eine Brennstof f zelle, 
wobei die Polymer-Metnbran aus einem polymerbildenden Kohlenwas- 
serstoff material gebildet ist, 

dadurch gekennzeichnet, dass 
die Membran zusatzlich ein aus einem Metallalkoxid- 
Ausgangsstof f hydrolysiertes und/oder kondensiertes metallhal- 
tiges Gel aufweist, welches in das Polymer eingelagert und/oder 
mit dem Polymer chemisch verbunden ist, wobei bezogen auf die 
Membran der Gewichtsanteil von Metallalkoxid zwischen 25% und 
1% liegt. 

2. lonenleitfahige Polymer -Membran nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass 
bezogen auf den Gehalt an polymerbildendem Kohlenwasserstof fma- 
terial und Metallalkoxid die Membran mit einem Gewichtsanteil 
von etwa 75% bis 99% polymerbildendem Kohlenwasserstof fmaterial 
und 25% bis 1% Metallalkoxid gebildet ist. 

3. lonenleitfahige Polymer -Membreui nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Dicke der Membran hdchstens 100/zm, bevorzugt zwischen 5 und 
3 0/im, betragt . 

4. lonenleitfahige Polymer -Membran nach einem der Anspruche 1 
bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass 
die Membran zusatzlich ein vor der Bildung des metallhaltigen 
Gels aus dem Metallalkoxid-Ausgangsstof f eingebrachtes Stell- 
mittel enthalt . 

5. lonenleitfahige Polymer-Membran nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass 
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bezogen auf die Metnbran der Gewichtsanteil des Stellmittels 
zwischen 0,5% und 1% liegt. 

6. Verfahren zur Herstellung einer ionenleitf ahigen Polymer- 
Membran nach einem der vorangegangenen Anspniche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

eine Losung eines polymerbildenden Kohlenwasserstof fmaterials 
zumindest mit einem Metallalkoxid vermischt und auf einen Zwi- 
schentrager aufgetragen wird und die sich dabei bildende Mem- 
bran anschlieSend vom Zwischentrager abgelost und zur Ausbil- 
dung von ionenleitenden Eigenschaf ten des Polymers bei einer 
Teraperatur zwischen Raumtemperatur und 150°C behandelt wird, 
wobei der Metallalkoxidgehalt bezogen auf den Gehalt an Polymer 
und Metallalkoxid der Membran zwischen 10 und 1 Gewichtsprozent 
liegt . 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, dass 
zu der Losujng mit dem polymerbildenden Kohlenwasserstof fmate- 
rial zusatzlich zu dem Metallalkoxid ein Stellmittel zugegeben 
wird, bevorzugt in einem Gewichtsanteil bezogen auf die Membran 
zwischen 0,5% und 1%. 

8 . Verfahren nach Anspruch 6 oder 7 

dadurch gekennzeichnet, dass, 

die Losung bei einer Temperatur nahe Raumtemperatur mit dem 

Kohlenwasserstof f verruhrt wird. 

9. Verfcihren nach einem der Anspruche 6 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Membran bei etwa 120 °C zur Ausbildung von ionenleitenden 
Eigenschaf ten des Polymers behandelt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Losung vor dem Verruhren in einem Verdampfer erhitzt wird, 
um den Gehalt der Losung an Kohlenwasserstof f zu erhohen. 
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polymer membrane additionally compriees a metal - 
containing gel hydrolysed and/or condensed from a 
starting metal alkoxide material. 

The sxibject matter of claim 1 is thus novel (PCT 
Article 33 (2) ) . * 



3. The claimed method differa from the method disclosed 
in D2 in that a solution of the polymer- forming 
hydrocarbon material is mixed with a metal alkoxide 
and the polymer membrane is formed by a sol-gel 
process. 

The subject matter of Claim 6 is thus novel (PCT 
Article 33 (2) ) , 



ForaiPCT/lPEA/409 (BoxV) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



PCT/EP 00/08465 



The present invention can therefore be considered to 
address the problem of providing an ion- conductive 
polymer electrolyte membrane for a fuel cell which 
can be produced at a relatively low cost and, if 
necessary, with a comparatively small thickness, 
with a mechanically stable, self-supporting shape. 

This problem is solved by the solutions proposed in 
Claims a. and 6, in that the claimed polymer membrane 
additionally comprises a metal -containing gel 
hydrolysed and/or condensed from a starting metal 
alkoxide material, and in that the claimed membrane 
is produced by forming a solution of the polymer- 
forming, starting hydrocarbon material with the 
metal alkoxide by a eol-gel process. Additionally, 
proton conductivity and re-moistening of the 
membrane are distinctly improved. 

These solutions and advantages are not suggested by 
D2. 

Claims 1 and 6 thus meet the PCT requirements for 
inventive step. 

5. Claims 2-5 are dependent on Claim 1 and thus 
likewise meet the PCT requirements for novelty and 
inventive step. 

6. Claims 7-10 are dependent on Claim 6 and thus 
likewise meet the PCT requirements for novelty and 
inventive step. 



rormPCT/lPEAy-tO? (BoxV) (Januaiy 1994) 



28/03 '03 FRI 09:56 £TI/RX NO 6587) 




GEBiET DES PATENTWESENS 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PROFUNQSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwaits 
P034513/WO/1 


eldie MHlBilune fiber die Obersendung dos intomallonalen 
WEITERESVORGEHEN wtlfiul^ PrOfUngsbeil^ 


Internationales Aktenzehshen 
PCTyEPOO/08465 


Intprnatbnales Anmefdedaliimrr^^^Mbie;^*^ 
30/08/2000 


Priariatedfilum (TaQ/MmatfTag) 
10/09/1999 


Internationale PstentklasafikSdon (IPK) oder 
H01M8/1Q 


Infionale KlaseRIkattQn und IPK 


AnmsUor 

DAIMLERCHRYSLER AG et al. 



1 . Dlos^r Internationale vorlSufige PrQfungsbeilcht wurdo von dor mft der intdmaSonalen vorliufigen PrOfUng baaunragten 
Behdt^d ersfiellt und wind dem Anmelder gem^B Artikel 86 Qbfirmitteit 



2. DieSQf BERICHT umfaSt Insgesafnt 5 Blatter einschlieBfich dieses Deckbiatts. 

□ Au^rdem liegen dam Berteht ANLAQENI beli dabei handdtt es sich urn Blfitler mft Beschrelbungen, AnsprOchen 
und/oder Zeichnungen, die geindert wurden und dlesem Berlcht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behortia vorgenommenen Berlchtlgungen (slehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venwaltungsrlohtllnlen zum PCT). 

DiesaAniagenumfBsseninsgeeamt Blatter. 



3. Dieser Berlcht enthait Angaben zu folgenden Punkten: 

I la Qrundlage des Berichts 

II □ Piioritat 

III □ Keine Erstallung eines Gutachtens Ober Neuheft, etfinderisohe Tftlgkelt und gewerbltehe AnwendbarkeH 

IV □ MangelndeEinheitfichkeitderErflndung 

V H BegrOndate Peststellung nach Artikel 35(2) hlnslomilch der Neuheit, der erfinderischan Tatlgkelt und der 

gewarblichen Anwendbarkeiti Untarlagen und Eriiiamngen zur StDtzung diesar Feststallung 

VI □ Bestimmte angsfflhrte Unterlagen 

VII □ Bastimmte Mangel der Internaiionalen Anmeldung 

VIII IS Bestimmte Bemerkungen zur IntemaSonalen Anmeldung 



Datum der Einreicliung dss Aniiagd 
03/02/2001 


Datum der Fertigstellung dieses geriohtd 
10.05.2001 


Name und Poatanschrift der mlt der tnfernatlonalen voflaufisen 
PrQfung boauftragten Belittrdfl: 
^ Eurppmschos Patontsint 

^ l>80298MQnchen 

S^' Tel. +49 89 2399-0 TV: 5036S6 epmu d 
Fax: 449 89 2399 •4465 


BsvollmachtigterBedlenstBter ^^^Somf^ 

— 

Kiliaan, S 

Tel. Nr. +49 89 2399 8446 \aa£:^ 
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Inteniational applicaTion No. 

INTERNATIONAL PRELmiNARYEXAMWATION REPORT pcT/BP 00/0846b' 



Vin. Certaio observations on the intcrndttomil application 



rhc following obSbrviUions on the ciariiy of the claims, descriprlon, and drawings or on the question whether the dahns arc fully 
supported by ihe description, are made: 

1. Page 5, paragraph 3, of the description indicates 
that the following feature is necessary for the 
definition of the invention; 



(1) the polymer solution contains water . 

Since independent Claim € does not include this 
feature, it does not meet the requirement of PCT 
Article ,6" in conjunction with PCT Rule 6,3 (b), 
according to which each independent claim must 
include all the technical features that are 
necessary for the definition of the invention - 



ForaiPCr/lPEA/409 (BoxVni) (Januaiy 1994) 



27.M«?,20B3 9S20 ~P0 MUNICH 2 LCS +49 89 23991974 NR.564 S.3 



INTERNATIONALERVORUUFIGER prTyppnom846B 
PROFUNGSBERICHT IntematlonafesAlctenzelchen PCT/EP00/D8465 

I. Gnindlagd des Berlehts 

1 HinBlohtlichclerBestandteitederintemationalBnAnmeldung(fi«atzi>aJ^^ 

dngeretehrundslndihmnlohtbel9emi.^8lekeineAndeningen 
Beschreibung, Seilen: 

1^ ur^rOnallohe FasBung 

Patenlansprilchd, Nr.: 

i.10 utsprQngliche Fassung 



2 Hinslohtllch der Spraehe! ABe vorstehend genannten Bestandtslle standen der Behfirde in der Sprache, in der 
urrter dlesQm Punkt niohts anderes angegeben Ist 

Die Bestandteile standen der Behfiide in der Sprache: zur VerfOgung bzw. wurden in dieser Sprache 
elngereioh^ dabel handett ea alo^ um 

O die Sprache der Obersatzung, die fOr die Zwecke der intemaBonalen Recherohe eingereioht worden ist (naoh 
Reael2S.i(b}). 

□ die VerSffentliohungssprache der InternationalBn AnmeWung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Spraehe der Oberaeizung. die fDr die Ziweoke der Internatlonalen voriaufigen PrOfung eingereioht worden 
tsl (naoh Regel 55.2 und/oder 55j3). 

3. HinslchWch der in der Intemationalen Anmeldung offenbarten Itooleoti* und^oder Amln Ist die 
Irrtemadonaie vorlfiufige PrOfung auf der Orundlage dea Sequenzprotofcolls dmchgefOhrt worden. das: 

□ in der intemationalen Anmeldung In schrifBloher Form enthalton ist 

□ zusammen mlt der ln1»it«tJonalen AnmeUung in oomputerleabarer Fbrm eingereioht worden Ist 

□ bei der Beh5rde nachtrfiglioh in achrifaioher Form eingereiclTt worden ist 

□ bei der Beh5rde naohtrSglich in computerlesbarer Fomi eingereioht worden ist 

□ DieErl<larung,daBdasnachtraalichelngerBlchteBchrlfllloh6Sequenzprotol^^^ 
OffenbarungsgehaJt der InlerrKtlonalBn Anmeldung Im Anmeldezellpuhkl hlnausgeht. wuide voigelegt 

□ Die Erkiaaing, daB die in computerlesbarer Form erfasstan Informatlonen dem sehrKBlclien 
Sequenzprotolwil entspreohen, wurde vorgelegt 

4. Au^iund der Anderungen slnd folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seitsn: 

□ AnsprOche, fit-' 

□ Zeiohnungan. Blatt: 



FonnislaB PCT/lPEAMOg (PeMer i-Vlli. Blatt IXJuI 1988) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzelchen PCT/EPOO/08465 



5. □ Dieser Bericht isl ohne BerQcksidrtigung (von elnigen) der Anderungen drstelK worden, da diese aus den 
angegebenen QrOnden nach Auftessung der Behfirde Dber den Offenbarungsgehalt In der ursprOnglich 
eingereichtien Fassung hinausgehen (Itegel 702(c))* 

(Auf Ersat^mer, die solohe Anderungen enthahen, fef unier PuiH 1 Wnzt/wefaen;sfe sind dlesem BericM 
bebuttgen). 



6. Etwaige zusatzllohe Bemerkungen: 



V. Begrflrtddte Festfiteilung naoh Artikel 35(2) hinslchtllch der Neuhett, der etfinderldchen Tatigkelt und der 
geweiUicVien Anvrendbarkeit; Unterlagen und Erklfirungen zur StOtzimg dleaer F^stetellung 

1. Feststellung 

Neuheit(N) Ja: Ansprdche 1-10 

Nein: AnsprOohe 

ErBnderische Tatigkelt (ET) Ja; AnsprQche 1-10 

Nein: Anapruche . 

QewerbllcheAnwendbarkeit(QA) Ja: Anspruoho 1-10 

Nein: AnsprQohe 



2. Unterlagen und ErMarungen 
stehe Beiblatt 



VIU. Bestimmte Bemerkungen zur intematiQnalen Anmeldung 

Zur Klarhelt der PatentansprQche, der Beschretoung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die AnsprQche 
in vollem Umtang durch die Besohreibung gestOizt werden, Ist folgendes zu bemerken: 
eiehe Beiblatt 
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TO MUNICH 2 LCS +49 89 23991974 



NR.564 S.5 



INTERN ATIONALEBVORLAUFIGER IrrtemaBonales Alctenzalohen PCT/EP0O/O846B 
PROFUNGSBERICHT ■ BEIBLATT 

Zu PunktAf, 

BegrQndete Festslellung naeh Artlkel 35(2) hinsichllioh der Neuheit, der 
erfinderlschen TStlgkelt und der gewerbltohen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
EridSrungen zur StQtzung dieser Feststeilung 

1 . Es wird auf das folgende Dokument verwiesen: 

D2= EP-A-0 926 754 (DE NORA SPA) 30. Jun1 1999 (1999-06-30) In der 
Anmeldung erwahnt. 

2. D2, das als nichstllegender Stand der Technik arigesehen wIrd, offenbart eine 
PolymerMembran. von der sich der Gegenstand des Anspruchs 1 dadurch 
unterscheldet, daB die beanspruchte Polymer-Membran zusaizllch ein aus einem 
Metallalkoxid-Ausgangsstoff hydrolyslertes und/oder kondenslertes metallhaltiges 
Gel aufweist 

Der Gegenstand des Anspmohs 1 iat somlt neu (Artlkel 33 (2) PCT). 

a Das beanspruchte Verfahren unterscheldet sich von dem in D2 offenbarten 
Verfahran dadurch, daB eine Losung des polymerbildenden 
Kohlenwasserstoffmaterials mlt einem Metallalkoxld vennischt wIrd und durch 
elnen Soi-Gel ProzeB die Polymer-Membran gebildet wlrd. 

Der Gegenstand des Anspnjchs 6 Ist somlt neu (Artikel 33 (2) POT). 

4. Die mit der voriiegenden Erfindung zu I5eende Aufgabe kann somlt darin gesehen 
warden, daB eine ionenleitfahige Polymerelektrolyt-Membran fur eine 
Brennstoffzelle bereitgesteilt wird, die sich mit relativ geringem Aufwand und mlt 
einer bei Bedarf vergleiohsweise geringen Dloks In mechanlsch stablter, 
freitragender Fomi herstellen ISsst. 

Diese Aufgabe wird duroh die In den AnsprOche 1 und 6 vorgeschlagenen 
LSsungen, wobel die beanspmohte Polymer-Membran zusStzlich eIn aus einem 
Metallalkoxid-Ausgangsstoff hydrolyslertes und/oder kondenslertes metallhaltiges 
Gel aufweist, bzw. wobel das Verfahren zur Herstellung der beanspruohten 
Membran durch ein Sol-Gel ProzeB einer Losung des polymerblWenden 
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IMTERNATIONALERVORLAUFIGER IntemalionalesAktsnzeichen POT/EPOO/08465 
. PROFUNGSBERICHT - BHBLATT ; 

Kohlenwasserstoffmaterials mit dem Metallalkoxld gebildet wird, gelSst. 
Zusatzlich weixlen die Protonenleitfahigkeit und die RQcirfeuchtung der Membran 
deutlicli verbessert. 

Diese Losungen und Vorteile werden in D2 niclit nahegelegt 

Die AnsprOche 1 und 6 erfullen damit die Erfordemlsse des POT In bezug auf die 
erfinderische Tal:igl<eit 

5. Die Anspruohe 2 bis 5 sind vom Anspruch 1 abliSnglg und erfQIien damlt ebenfalls 
die Ertordernisse dee POT in bezug auf Neulielt und erflndeilsclie Tatigl<eit 

6. Die Ansprtiche 7 bis 10 sind vom Anspruoh 6 abhangig und erfQIien damit 
ebenfalls die Erforelemisse dee POT In bezug auf Neuhelt und erfinderische 
TStlghetL 



7u PunktVlli 

Bestimnrte Bemerkungen zur intemaUortalen Anmeidung 

1 . Aus der Beschreibung auf Seite 5, 3. Absatz geht liervor, dali das folgende 
Merkmal fOr die Definition der Erfindung wesentllcii ist: 

(1) dlePoiymerldsungenUiaitJI^^sgii: 

Da.der unabhingige Anspmoh 6 dieses Merkmal nlcht enthalt, entspricht er nicht 
dem Erfoidemis des Artikele 6 PCT in Verblndung m'rt Regel 6.3 b) PCT, dal3 
jeder unablianglge Anspruoh alle teclinlschen Merionale enthalten muS. die fiir 
die Definition der Erfindung wesentllch sind. 
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GEBIET DES PATENTWESENS 

A ^ I INTERNATIONALER VORLAUFIGER PROFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Akkdnz^hsR dos Anmefders odor Anwalts 
P034613/WO/1 



alehs ^AIttBilune Qb«rdie O^ersendung dee IntBrnatianalsn 
WErrERES V0R6EHEN vorisuf^en PrOfungeberlchtB (Pbrmhlalt PCT/IPEA/416) 



Intiamatior^es Akteneetehen 
PCT/EPOO/0846S 



30/08/2000 



Prbrit§&da,tum {Ts^fManatfTag) 
10/09/1999 



Internationale PetDntidasafikeeilon (IPK) oder nafienale Ktessffikatlon und IPK 
H01M8/10 



AnrnoMor 

DAIMLERCHRYSLER AQ etal. 



1 . Dloser Internationale voriSuflge Prflfunfisbdrioht wurdo von dor m(t dar intamatlonalen vorlaufigen PrOfung boajuftragten 
Bohdrdo erstellt und wind dem Anmeldor gemiB Artikel sa QbetmftiBft 

2. Dioear BERICKT umfaat [nsgesamt 5 Blatter einschlSeBlich dieses Ded^latts. 

□ Au^fdem llegen dem Berlcht ANUAGEN belj dabai hajidelt es sich um ?lStter mit BDechreibungen, AnsprOchen 
und/oder Zeichnungen. die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde Ilegen, und/oder Bl^tiier mit vor dleaer 
Behotdd vot^enommenen Berjehtlgungen (elehe Regel 70.1 6 und Absehnitt 607 der Varwaitungsrtohtllnlen zum PCT). 

Diese Aniagen Umlassdn Insgeaamt Blfilbsr. 



a. Dteser Barbfat enthilt Angaban 2U felganden Punkten: 

1 19 QiundlagedeeBeftchtB 

li □ PrioritSt 

III □ Keina Eraiallung elnes Quta^it^ns Ober Neuhaft, erfinderlsche Tl;tlgke(t und gewerblfche Anwendbarkeft 

IV □ MangelndeElnheitfdikeilidererflndiins 

V B BegrOndeiB Peslsiellung nach Arb1<el 36(2) hlnelchqich der Neuheit, der erfindsrischen Tatlgkeit und der 

gewerblbhen Anwend^arkeiti Unterlagen und Erid&ningen zur Stutajng diaser Faststaltung 

VI □ Befitimmte angefOhrte Unterlagen 

V)l □ Beatlmmte Mangel der Internaiianalen /Vnmejdung 

V/lll gl BesHmmte Bemeilaingett 2ur Intema^nalen Anmeldung 



Datum der Eintetehung des Anfiags 



03/02yg001 



Datum der Pettigsialtuna dfssee Qeriehls 
lo.Q&aODt 



Nama und Poatanechrlft d«r m\\ dsr Internafionalen vorl&ufigen 
prOfung bGauftms^n Behfirdo: 

EuropSiscKoa Pstsntsimt 
D^OZSBMQnchen 

Tel. 449 3918399-0 TK! 523flSB epmu d 
Fax: +4989 2339 ^4485 



BsuoHmSchliater Bedlenatstar 
Kriiaan. S 

Tel. Nr. 449 B9 2S99 B446 
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^ internationalervorUupiger 

^ PRQFUNGSBERICHT Internationales Atenzelchen PCT /EPOO/08465 

L Gnindlogd des BerlDhts 

1 . Hinslchtlich der Bestandteile der Internatlonalen Anmeldung (Emlzbimer, die dem Anmeldeamt auf efne 
Aufhrdemng nach ArUkel 74 Wh \foraeIegt mrckn, gsn^n im RahmendteaeB Berichts als "ursprQnglich 
eingereiGhrundslnd ihm nbhttelgefDgt, welisle kem^Andetung&nenthallan {Regain 70.16 und 70 my. 
Beechrelbung, Seiten: ' ^ 

1-B ursprOngllche Fasaung 

Patentansprflehdj Nr.s 

1-10 ursprOngllche Fassung 



2. Hinsichtllch der Spraehe: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behfirde in der Sprache. in der 
d^ntemationaiB Anmeldung elngereicht wordan 1st, zur Verfflgung oder wurden In dieser elngerelcht, sofem 
unter cilesem Punkt nicbts anrferes angegeben let 

Die Bestandteile standen der Beh6rde in der Spraohe: zur VerfOgung bzw. wurden in dieser Spraohe 
eingerslcht dabel handelt es aleh um 

° 2^ !f Sf Obersstzung. diefurdie Zwecke der internatlonalen Recherche elngereicht worden ist (nach 
negei 23,1 (d)). 

□ die Verdffentlfchungsepracha der Internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)) 

° 2?(nSr^^^^^^^^ ^^"fl elngerdchtworden 

Kil?''''^ irrternatlonalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminos&jrBsequenz Ist die 

Intemahonale vorfeuflge PrUfung auf der Qrundlage des Bequenzprotokolls durchgefQhrt worden. das: 

□ in der internationafen Anmeldung in schriftllcher Form enthalten ist. 

13 zi^ammen mft dor Intemattenalen Anmeldung In oomputerlesbarer Form elngereicht worden ist 

□ belderBehordenachtragllchinschrffflicherFDnrnefngemlchtvro^ 

□ bei der Behorde nachtragilch In computerlesbarer Fomi eingerefcht worden Jst. 

□ Die Erklarung, da6 das nachtragllch eingerelchte schrlftllche Sequenzprotolcoii nichl Qber den 
Offenbarungsgehaft der internatlonalen Anmeldung Im Anmeldezeilpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt 

□ Die ErklSmng, daS die in computeriesbarer Form erfassten Infermailonen dem schriftllchen 
Sequenzprotolcoll enteprechen, wurde vorgelegt 

4. Aufgmnd der Anderungen slnd folgende Unferlagen fortgefalien; 

□ Beschrelbung, Seften: ' 

□ Ansprdohs, Nr.; 

□ ZsiGhnungen. Blatt: 



f=ormblali PCT/lPEA/409 (Folder l-V)ll, Blait 1) (JuU 1998) 



INTERNATIONALER VORLAuFIGER 

prDfungsbericht 



Intematlonales Aldenzeichen PCT/EPOO/08465 



5. □ Dieser Bertcht ist ohne BerQckslohtrgung (von elnlgen} der Anderungen ereteltt worden, da diese aus den 
angegebenen QrQnden nach Auffiassung der Behdrde Qber den Offenbarung$gehalt in der ursprQngllch 
eingeraichtsn Fasaung hinausgehen (Rdgel 70^(g}). 

(Asjf Brsatzbt^sr, die ao/cfra Anderungen enttTalterh mt untee Pvnti 1 hlnsmt^Ben'^sie stnd dieaem Berioht 
betzufQgen). 



6. Etviraige zusateltche Bemerkungen: 



V. BegrOndatd Feststellung nach Artiket 3S(2) hinelchtlleh der Neuhe% der erfinderioehM Titigkeit und der 
gewerbliohen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklan^ngen zur StOtzung dfeser Ftatstallung 

1. FeststeHung 

NQuheit(IS(] Ja: An^rOche 1-10 

Nein: AnsprQche 

ErffnderlscheT§tlgteit(ED Ja: An^rQche MO 

Nein: Anapruche . 

Qewerfoliche Anwendbarkeit (QA) Ja; AneprQehe 1-10 

Nein: AnsprOohe 



2. Untertagan und Erkiarungen 
sieheBeiblfltt 



VIIK Bestimmte Bemerkungen zur internatioralen Anmeldung 

Zur Klarheit der Paianian^rQctia, der Beschreibung und dor Zelchnungen odar zu dar Fraga, cab die AnsprQche 
In vollem Umfang durcb die Beachreibung gestC2tzt warden, iatfolgendea zu bamerken: 
aiehe BeSilait 
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INTERNATIONALERVORLAUFIGER Irrtemeiionales Aktenseichen POT/EPOO/08465 
PRUFUNGSBIERICHT. BEIBLATT 



Z» Pvnkt V 

BegrOndete Peststellung nach Artikei 35(2} hinsichtllch der Neuheit, der 
erfinderlschen Tatlgkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und 
Erklarungen zur StQtzung dieser Feststellung 

1. Eswirdauf dasfolgendaDokumentveiwtesen: 

D2a EP-A-0 926 754 (DE NORA SPA) 30. Jun1 1989 (1999-0B-30) in der 
Anmeldung erwihnt. 

2. D2, das als nachstnegender Stand der Technik angesehen wird, offenbart sine 
PolyinBrMembran, von der slch der Gegenstand des Anspruohs 1 dadurch 
unterscheidet. daB die beanspruchte Polymer-Membran zusStzBoh ein aus einem 
Metellalkoxid-Ausgangsstoff hydrolyetertea und/oder kondensiertea metallhaltiges 
Gel aufweist. 

Der Gegenstand des Anspnjchs 1 ist aomlt neu (Arflkel 33 (2) POT). 

3. Das beanspruchte Verfahren unterscheidet sieh von dem In D2 offenbarten 
Verfahren dadurch, daB eine Ldsung des polymerbildenden 
kohlenwasserstoffmaterlals m!t elnenri Metallalkoxid vennlscht wlrd und dutch 
einen Sol-Gel ProzaB die Polymer-Membran geblldet wlrd. 

Der Gegenstand des Anspruchs 6 ist somft neu (Artlkel 33 (2) PCT). 

4. Die mit der vorliegenden Erfindung zu Ifisende Aufgabe kann somlt darin gesehen 
werden, daB eine ronenleltfahige Polymerelektrolyt-Membran fQr eine 
Brennatbffeelle bereitgestelit wlrd, die slch mit relativ geringem Aufwand und mit 
einer bel Bedarf veigleichsweise geringen Dicke In mechanlsoh stabiler, 
freltragender Form herstellen i§set. 

DIese Aufgabe wlrd duroh die In den AnsprOche 1 und 6 vorgesohlagenen 
l^sungen, wobel die beanspruchte PoIyme^|\4embran zusatzllch eIn aus einem 
Metalialkoxid-Auegangsstofr hydrolyelertes und^oder kondenslertes metallhaltiges 
, Gel aufweist, bzw. wobel das Verfahren zur Herstaliung der beanspwohten 
Uembran durch ein Sol-Qel Prozel3 efner Lfisung des polymerbildenden 
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KbhienwasserstoffmalBrials mit dem Metallalkoxi'd gebildet v\^rd, geiast 
Zusatzllch werden die Protonenieitfahlgkeit und die RQcKfeuchtung der Membran 
deutlloh verbessert 

D!ese Losungen und Vortefle werden In 02 nicht nahageiegt 

Die AnsprQche 1 und 6 erfQilen damit die Erfordemisse des PCT in bezug auf die 
erfinderlsche lajtigkeit 

5. Die Anspruche Z bis 5 sind vom Anspruch i abliSngIg und erfQIlen damit ebenfalls 
die Erfbrdernlsse des PCT in bezug auf Neuhelt und eifinderische TaSgkeit 

6. Die AnsprQehe 7 bis 1 0 sInd vom Anspruch 6 abhangig und erfQIlen damit 
ebenfalls die Erfordemisse des PCT In bezug auf Neubeit und erflndeilsehe 
Tfitlgkeft. 



Zu Punkt v m 

Bestimmte Bemerkungen zur intematlonaien Anmeldung 

1 . Aus der Beschreibung auf Selte 5, 3. Absatz geht harvor, daB das folgende 
Merkmal far die Definition der Erfindung wesentlich ist: 

(1 ) die PolymerlSsung enthalt V^faisBer 

Da der unabhanglge Anspruch 6 dieses Mertonal nIcht enthSIt, entaprlcht er njcht 
dem Erfordemls des Artikels 6 PCT In Verbindung mit Regel 6.3 b) PCT, da(3 
jeder unabhanglge Anspruch alle technischen Mericmale enthalten muS, die filr 
die Definition der Erfindung wesentlich sInd. 
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